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Compactos porosos obtidos a partir de microesferas de vidro apresentam 
espaços vazios de geometria bem definida e uma estreita distribuição do 
tamanho de poro. Encontram aplicação numa diversidade enorme de áreas. 
Nesta tese, são descritas as técnicas e os equipamentos especialmente 
desenvolvidos para medir as propriedades dieléctricas dos compactos porosos 
de superfície irregular. É dado ênfase ao porta-amostras desenvolvido para as 
medidas, sem contacto mecânico, da constante dieléctrica das amostras em 
forma de discos. Foi medida a constante dieléctrica complexa, no domínio da 
frequência e da temperatura, dos compactos porosos vazios e com 
micropartículas metálicas e nanopartículas usando três técnicas diferentes em 
três intervalos diferentes de frequência. Por último, uma interpretação dos 





























Porous materials made from glass micro spheres have empty spaces of well-
defined shapes and rather narrow distribution of pore size. They find 
applications in a diversity of fields. In this thesis the techniques and equipment 
specially developed for measuring the complex dielectric properties of the 
porous discs with irregular end faces are described. Particular emphasis is 
given to the specimen holder that was developed for contact-less 
measurements of dielectric constant of discs shaped specimen. Complex 
dielectric constant of empty compacts as well as compacts containing metallic 
micro particles and nanoparticles was measured in the frequency and 
temperature regions using three different techniques in three different regions. 
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NiFe x% Amostra com x wt.% de micropartículas da liga metálica Ni 73% - Fe 2,5% - B 
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r.p.m. Rotações por minuto 
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A.T.D. Análise Térmica Diferencial (D.T.A. em Inglês) 
S.E.M. Scanning Electron Microscope (Microscopia Electrónica de Varrimento) 
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Introdução 
 
 O famoso discurso dado por Richard Feynman em 29 de Dezembro de 1959 no 
encontro anual da Sociedade Americana de Física, no Instituto de Tecnologia da California 
(Caltech) abriu perspectivas para um novo campo de pesquisa, a nanotecnologia. Nesse 
discurso, o qual foi publicado na edição de Fevereiro de 1960 da revista “Engineering and 
Science” da Caltech, Feynman falou sobre o problema de manipular e controlar as coisas 
numa escala pequena, bem como na possibilidade de reduzir o tamanho das coisas tendo 
em vista aplicações práticas. 
 No entanto o campo dos nanomateriais só começou efectivamente à cerca de vinte 
atrás quando Esaki e Chang relataram efeito de túnel através de barreiras de potencial em 
nano estruturas crescidas por MBE (“Molecular Beam Epitaxy”), e Dingle relatou a 
verificação óptica do confinamento quântico em poços quânticos (QW) de semicondutores 
[1]. Um poço quântico é originado quando um material de baixa energia de “gap” é 
inserido num material de elevada energia de “gap”, fazendo com que os portadores 
confinados nesse poço quântico se comportem como partículas quânticas numa caixa [1]. 
Desde estes primeiros trabalhos, o campo dos nanomateriais tem crescido de uma 
forma impressionante, conduzido essencialmente pelo interesse cientifico da física 
quântica e pelo desenvolvimento de dispositivos. As propriedades características destes 
materiais têm conduzido a uma forte investigação e desenvolvimento de novas soluções em 
áreas tão diversas como a física, a química, a cerâmica, a biologia, a medicina e a 
electrónica. A importância das nanopartículas tem sido reconhecida em inúmeras 
aplicações, nas mais diversas áreas como na cerâmica, na física, na química, na electrónica, 
na medicina, na agricultura e na industria. No entanto é nas áreas da electrónica e da 
medicina que os maiores avanços se têm verificado neste campo. Na electrónica o 
desenvolvimento de nanoestruturas tem permitido o aparecimento de novos dispositivos e 
o abrir de novas perspectivas no campo da nanotecnologia. Na medicina a produção de 
novos medicamentos baseados em nanopartículas tem permitido tratamento mais eficazes e 
localizados devido em grande parte à possibilidade de revestimento das nanopartículas que 
constituem os medicamentos, permitindo o seu encaminhamento para os locais do corpo 
pretendidos sem correrem o risco de serem destruídos ou anulados por outros agentes. 
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Assim a investigação no campo dos nanomateriais reveste-se de grande importância 
para aplicações futuras nas diferentes áreas acima enumeradas. 
As nanopartículas que são formadas por pequenos agregados de átomos, devem o 
seu nome ao seu tamanho, o qual é da ordem de alguns nanometros (1x10-9 metros). 
Ocupam o espectro da matéria entre os átomos/moléculas e as mais comuns micro e 
macropartículas/”bulk”. Segundo uma definição mais exacta, as partículas de tamanho 
compreendido entre 1nm e 100nm são designadas por nanopartículas, e as partículas com 
tamanho superior a 100nm são designadas por micropartículas. 
O objectivo central deste trabalho é estudar as propriedades dieléctricas de compactos 
porosos de vidro com incorporação de micropartículas de ligas metálicas e nanopartículas 
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Capítulo 1 




Neste capítulo pretende-se fornecer uma descrição pormenorizada do método de 
preparação dos compactos porosos iniciais e dos compactos com micro e nanopartículas 
que serviram de amostras para este trabalho. 
O método de preparação de compactos porosos a partir de microesferas de vidro é 
relativamente simples e permite ter uma boa base para incorporação de partículas. Os 
compactos porosos de microesferas de vidro têm uma distribuição uniforme da porosidade, 
quer em termos da sua distribuição no próprio compacto quer em termos do tamanho 
médio dos mesmos poros. Esta distribuição uniforme é conseguida através do método de 
preparação dos compactos, que tem como referência trabalhos anteriores [2,3]. 
Na grande maioria das técnicas e processos usados na indústria de processamento 
de cerâmicos a finalidade é a obtenção de produtos finais com porosidade reduzida ou 
nula, recorrendo-se para tal a tratamentos térmicos para a eliminar, ou a processos de 
produção que não promovam o aparecimento de poros. Todavia o interesse neste trabalho é 
obter um material com a porosidade controlada para servir de base para a incorporação de 
partículas. 
Os compactos porosos que serviram de base para este trabalho foram obtidos a 
partir de microesferas de vidro da empresa Potters-Ballotini designado pela mesma como 
“A-glass”. Comercialmente é conhecido por soda-lime, e a sua composição encontra-se 
indicada na Tabela 1.1.1. onde constam os óxidos e as respectivas percentagens molares. 
 
 
Tabela 1.1.1 – Composição do vidro de soda-lime ?3?. 
   Composição (mol%)     
Óxidos  SiO2 NaO CaO MgO Al2O3 FeO/Fe2O3 K2O 
“A glass” 72.5 13.7 9.8 3.3 0.4 0.2 0.1 
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1.2. Preparação de compactos de vidro 
 
Neste trabalho foi escolhida uma distribuição granulométrica de microesferas no 
intervalo estreito de 150-160 ?m. Esta distribuição em conjunto com os outros parâmetros 
de preparação referidos mais à frente (carga de prensagem, temperatura e tempo de 
sinterização), tendo por base trabalhos anteriores [2,3], permitiu obter compactos porosos 
em forma de disco com boa resistência mecânica e com uma distribuição homogénea da 
porosidade, necessária para a incorporação das micro e as nanopartículas. 
A preparação dos compactos, cujo fluxograma se pode ver na figura 1.2.1, começa 
pela separação granulométrica das microesferas que é feita recorrendo a um agitador de 
separação granulométrica com peneiros sobrepostos com malhas de 212, 200, 160 e 150 
? m respectivamente. Em seguida é efectuada a pesagem de 85 wt% de microesferas 
previamente separadas e 15 wt% de ligante polietilenoglicol 1500 (Riedel – deHaën 
63015). Após a dissolução do ligante em etanol absoluto (Riedel – deHaën 32221) na 
estufa a 60 ºC durante 30 minutos, este é adicionado às microesferas. A mistura resultante 
é então colocada na estufa a 60 ºC durante cerca de 6h o que permite a evaporação do 
etanol e um revestimento homogéneo de polietilenoglicol na superfície das microesferas. A 
próxima etapa, a prensagem da pasta, foi efectuada recorrendo a uma prensa de 15 ton. de 
carga máxima e a um molde de 20 mm de diâmetro ambos da marca Gaseby Specac. Foi 
colocada cerca de 1 g de pasta no molde e aplicada uma carga de 2 ton., o que corresponde 
a uma pressão de aproximadamente 62 MPa (62.40), durante 1 minuto. Este valor de 
pressão e tempo foi escolhido com base em resultados anteriores que mostraram, que 
cargas superiores danificavam as microesferas, chegando por vezes a quebrá-las, enquanto 
que cargas inferiores não concediam aos compactos a consistência necessária para o seu 
manuseamento [2,3]. Por fim os compactos verdes conformados foram colocados numa 
placa de cerâmico refractário coberta de alumina (para evitar reacções com o refractário 
durante o tratamento térmico), e sujeitos ao tratamento térmico. O tratamento térmico é 
composto por duas etapas, a primeira em que o compacto é mantido a 300 ºC (temperatura 
de evaporação do ligante) durante 30 minutos, e que tem como finalidade a remoção do 
polietilenoglicol do compacto, e a segunda, em que o compacto é mantido a 640 ºC durante 
24h, e cuja finalidade é a consolidação do compacto através da formação de ligações 
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(colos) entre as esferas. Estas duas etapas são realizadas sequencialmente sem retirar as 




































Polietilenoglicol + etanol 
Estufa a 60 ºC durante 30min. 





 Microesferas com diâmetros 




Mistura de microesferas 
Estufa a 60 ºC durante 6 h 
Prensagem da pasta 
2 ton. / 1 min. 
Tratamento térmico 
300 ºC / 30 min. 
 640 ºC / 24h 
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1.3. Preparação de compactos de vidro com micropartículas 
 
 As micropartículas metálicas usadas para a incorporação nos compactos porosos de 
vidro foram preparadas no Departamento de Física da Universidade Técnica de Cluj-
Napoca na Roménia, e gentilmente cedidas pelo Prof. Eugen Culea. Tratam-se de duas 
ligas metálicas, uma constituída principalmente por Cobalto (Co) e outra por Níquel (Ni), e 
cujas morfologias e composições podem ser vistas na figura 1.3.1. Estas ligas são 
referenciadas neste trabalho como CoFe x% e NiFe x%, em que x% representa a 
percentagem ponderal de liga incorporada nos compactos porosos de vidro. 
 
 







Figura 1.3.1. –  Imagens de microscopia óptica das micropartículas das duas ligas metálicas usadas 
para incorporação nos compactos porosos de vidro: a) Co 54% - Fe 1% - Cr 19% - W 8% - Ni 13% 
- C 1% - Si 2,5% - B 1,5% ; b) Ni 73% - Fe 2,5% - B 4% - Cr 16% - C 0,5% - Si 4%. 
 
 
O método de preparação destas duas ligas consiste na utilização de um atomizador 
convencional de fase líquida em conjunto com um atomizador de dois estágios. A liga 
fundida num cadinho é projectada para baixo através de um jacto de gás a alta pressão (N2 
a 25 bar) que forma um cone de pequenas gotas de fundido. Parte deste cone segue o 
percurso normal, como sucede no atomizador de fase líquida, e é arrefecido rapidamente 
“Quenching” em água. Outra parte do cone é interceptada por um disco de cobre que gira a 
3000 r.p.m. e que é arrefecido a água, provocando  também o arrefecimento rápido das 
gotas de fundido [4]. Este método está esquematizado na figura 1.3.2. 
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Figura 1.3.2. –  Esquema do método de preparação das micropartículas das ligas metálicas:          
1- fundido; 2- cadinho; 3- jacto de gás; 4- disco de cobre; 5- tampa do recipiente de recolha; 6- 
recipiente de recolha; 7- água de refrigeração do disco de cobre; 8- motor eléctrico; 9- cone de 
gotas do fundido; 10- micropartículas da liga metálica, [4]. 
 
 
A preparação dos compactos porosos de vidro com a incorporação das 
micropartículas das duas ligas metálicas, cujo fluxograma se pode ver na figura 1.3.3, é em 
tudo semelhante à preparação dos compactos porosos de vidro, descrita no ponto 1.2 deste 
capítulo, com as alterações necessárias para garantir uma mistura homogénea entre as 
esferas de vidro e as micropartículas das ligas metálicas. A mistura das esferas de vidro 
com as micropartículas é feita colocando as percentagens ponderais pretendidas num 
recipiente de vidro e adicionando 15 wt% do ligante polietilenoglicol previamente 
dissolvido em etanol absoluto. O recipiente de vidro é então colocado num vibrador linear, 
de frequência fixa (50 Hz) e amplitude regulável durante 2h, o que permite obter uma pasta 
homogénea de esferas de vidro, micropartículas e ligante. O facto de se usar um vibrador 
linear prende-se com o facto das densidades das esferas de vidro e das micropartículas das 
ligas metálicas serem muito diferentes, e só assim ser possível obter uma mistura 
homogénea de ambas. A partir desta fase é feita a prensagem da pasta e o tratamento 
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térmico conforme já descrito no ponto 1.2 deste capítulo. Foram preparadas amostras das 









































Figura 1.3.3. –  Fluxograma simplificado do método de preparação dos compactos porosos de 





Polietilenoglicol + etanol 
Estufa a 60 ºC durante 30min. 
Microesferas de vidro + micropartículas da liga 
metálica em percentagens de 10, 30 e 50 wt%. 
 
   
 
 
Mistura das partículas 
Vibrador linear 50 Hz / 2h 
Prensagem da pasta 
2 ton. / 1min. 
Tratamento térmico 
300 ºC / 30min. 
 640 ºC / 24h 
Preparação das amostras 
Propriedades dieléctricas de materiais porosos com incorporação de micro e nanopartículas 11 
1.4. Preparação de compactos de vidro com nanopartículas 
 
 Foram escolhidas nanopartículas de três selenites, Bi12SiO20 (BSO), Bi12GeO20 
(BGO) e Bi12TiO20 (BTO) para serem incorporadas nos compactos porosos de vidro. 
Tratam-se de materiais do sistema cúbico de corpo centrado (c.c.c.) com propriedades 
fotorefractivas, fenómeno não linear da variação espacial do índice de refracção (n) do 
material relacionado com a dinâmica de captura dos portadores de carga “foto-gerados” 
[5]. São especialmente atractivos em aplicações ópticas, como por exemplo: moduladores 
espaciais de luz, dispositivos para gravação holográfica, acoplamento de feixes, sistemas 
ópticos para lasers, etc.  
 A preparação das nanopartículas de BSO, BGO e BTO foi efectuada no 
Departamento de Física da Universidade Federal do Ceará – Brasil, recorrendo a um 
método de reacção química no estado sólido, através de choques mecânicos “Ball milling” 
[6,7]. Este método de preparação, cujo fluxograma se pode ver na figura 1.4.1, consiste na 
mistura do óxido de Bismuto Bi2O3 com os óxidos de Titânio TiO 2, Silício SiO 2 ou 
Germânio GeO2 na proporção molar de 6:1 respectivamente, dentro de um recipiente de 
aço-inox e com esferas também de aço- inox. A relação entre a massa dos pós colocada no 
recipiente e a massa das esferas de aço- inox foi de 1:6, ou seja, por exemplo para a 
preparação de 10 g de selenite utilizaram-se 15 esferas de 10 mm de diâmetro com 4,08 g 
cada uma. O recipiente foi colocado num moinho planetário e posto a rodar com uma 
velocidade de 370 r.p.m. durante 60h. Através dos sucessivos choques entre as esferas de 
aço-inox e os pós dos óxidos promove-se um aumento da temperatura e da pressão que 
contribui para a reacção química que resulta na formação de nanopartículas de BTO, BSO 
e BGO. A verificação da obtenção de pós com nanopartículas das referidas selenites é feita 
no capítulo seguinte da caracterização das amostras. 
As amostras com selenites são referenciadas neste trabalho como BTO x%, BSO 
x% e BGO x%, em que x% representa a percentagem ponderal da selenite incorporada nos 
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Figura 1.4.1. –  Fluxograma do método de preparação das nanopartículas de BTO, BSO e BGO. 
 
 
A incorporação das nanopartículas de selenite nos compactos porosos de vidro, 
figura 1.4.2, foi efectuada através do mesmo procedimento utilizado para a incorporação 
das micropartículas das duas ligas metálicas, descrita no ponto 1.3 deste capítulo. Foram 
preparadas amostras com 10 wt% e 30 wt% de BTO, BSO e BGO. 
 
 
Pós de nanopartículas das selenites 
 
        
  Bi12TiO20 (BTO)    Bi12SiO20 ( (BSO)   Bi12GeO20 (BGO) 
6Bi2O3 + TiO2 
 
(para 10 g) 
9,72 g de Bi2O3 - Aldrich 22,389-1  99,9% 
0,28 g de TiO2 - Vetec 267  99,8% 
Recipiente de aço- inox 
+ 
15 esferas de aço- inox de Ø10 mm com 4,08g cada 
 
Moinho planetário a 370 r.p.m. durante 60h 
6Bi2O3 + SiO2 
 
(para 10 g) 
9,79 g de Bi2O3 - Aldrich 22,389-1  99,9% 
0,21 g de SiO2 - Aldrich 34,289,0  99,6% 
6Bi2O3 + GeO2 
 
(para 10 g) 
9,64 g de Bi2O3 - Aldrich 22,389-1  99,9% 
0,36 g de GeO2 - Aldrich 19,947-8  99,998% 
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Figura 1.4.2. –  Fluxograma do método de preparação dos compactos porosos de vidro com 










Polietilenoglicol + etanol 
Estufa a 60 ºC durante 30min. 
Microesferas de vidro + nanopartículas de selenite 
em percentagens de 10 e 30 wt%. 
 
      
 
Mistura das partículas 
Vibrador linear 50 Hz / 2h 
Prensagem da pasta 
2 ton. / 1min. 
Tratamento térmico 
300 ºC / 30min. 
 640 ºC / 24h 
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Capítulo 2 





A caracterização das amostras e dos materiais utilizados na preparação das mesmas 
engloba um conjunto de técnicas que tem por objectivo complementar o estudo das 
propriedades dieléctricas apresentado no capítulo 4. Através destas técnicas é possível 
obter resultados que permitam correlacionar as propriedades dos materiais constituintes 
com as propriedades dieléctricas das amostras. 
Com a análise granulométrica do ponto 2.2. deste capítulo pretende-se verificar o 
tamanho das microesferas após a separação granulométrica, e determinar o diâmetro médio 
das micro e nanopartículas usadas para a incorporação nos compactos porosos de vidro. A 
análise térmica diferencial apresentada no ponto 2.3. visa determinar os pontos de fusão e a 
existência de mudanças de fase das diferentes partículas com o intuito de salvaguardar 
possíveis alterações estruturais durante o tratamento térmico efectuado na preparação das 
amostras. Nos pontos 2.4.1 e 2.4.2. são apresentadas as análises de microscopia óptica e 
microscopia electrónica de varrimento respectivamente, que têm por objectivo confirmar a 
formação do colo entre as microesferas após o tratamento térmico, e também de verificar a 
incorporação das micro e nanopartículas nos compactos porosos e a homogeneidade da 
mesma. A análise por microscopia electrónica de varrimento serviu ainda para determinar 
o tamanho aproximado das nanopartículas das selenites. A análise granulométrica pela 
técnica de difracção de raios laser não foi possível devido ao facto das nanopartículas se 
aglomerarem no meio aquoso usado. Os resultados da difracção de Raios-X das micro e 
nanopartículas, ponto 2.5., permitiu confirmar a obtenção das selenites de BTO, BSO e 
BGO, e também identificar as principais fases das micropartículas das duas ligas metálicas. 
Por último no ponto 2.6. são apresentados os resultados da densidade e da porosidade, bem 
como as percentagens volúmicas dos vários constituintes (poros, microesferas de vidro e 
partículas) das amostras. 
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2.2. Granulometria 
 
Para a determinação das dimensões das diferentes partículas foi usada uma técnica 
que tem por base a difracção de raios laser. Recorrendo a um equipamento da COULTER 
modelo LS 230, e a um algoritmo de conversão foi possível obter o valor da distribuição 
granulométrica através do padrão de difracção gerado pelas partículas dispersas num meio 
aquoso quando interceptadas por um feixe laser. Na figura 2.2.1 está representado um 
esquema simples desta técnica, onde se mostra a introdução das partículas no meio aquoso 








A representação gráfica do volume diferencial em função do diâmetro das 
partículas, resultado da análise granulométrica por difracção de raios laser para as esferas 
de vidro e para as duas ligas metálicas encontra-se nas figuras 2.2.2 e 2.2.4 
respectivamente. Para o caso das três selenites, BTO, BSO e BGO, como já foi referido na 
introdução deste capítulo, esta técnica não se mostrou adequada devido ao reduzido 
tamanho das partículas, e também ao facto de estas tenderem a aglomerarem-se no meio 
aquoso. Estes dois factores resultaram em valores de diâmetros bastante superiores ao 
reais, como é demonstrado no ponto 2.4.2. deste capítulo, em que o tamanho das 
nanopartículas foi determinado por microscopia electrónica de varrimento.  
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Figura 2.2.2. – Curva da distribuição granulométrica das microesferas de vidro. 
 
Como se pode constatar pelo gráfico da figura 2.2.2. o valor real da distribuição 
granulométrica das microesferas de vidro afasta-se ligeiramente do valor esperado (150 a 
160 ?m) resultante da separação granulométrica feita no agitador de peneiros. Este facto 
está relacionado com o carácter higroscópico das microesferas que faz com que algumas 
mais pequenas adiram a outras maiores, não passando assim para a gama inferior a que 
pertencem, ou a partículas deformadas que originam a leitura de valores mais elevados de 
granulometria nesta técnica de difracção de raios laser. A figura 2.2.3 mostra claramente a 
existência de microesferas mais pequenas e de microesferas deformadas em conjunto com 
as de distribuição normal. 
 
 
Figura 2.2.3. – Microesferas pequenas e microesferas deformadas presentes na distribuição 
granulométrica 150-160 ?m. 
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Ni 73% - Fe 2,5% - B 4% - Cr 16% - C 0,5% - Si 4%.
Co 54% - Fe 1% - Cr 19% - W 8% - Ni 13% - C 1% - Si 2,5% - B 1,5%
 
Figura 2.2.4. – Curva da distribuição granulométrica das micropartículas das ligas metálicas. 
 
O gráfico da figura 2.2.4. mostra valores médios de 150 ? m e 110 ? m para os 
diâmetros das micropartículas de NiFe e CoFe respectivamente. A mesma figura mostra 
também que a liga CoFe tem uma distribuição granulométrica mais alargada do que a liga 
NiFe, o que está em consonância com as imagens da morfologia das duas ligas, figura 
2.2.5., onde se pode ver  que as micropartículas da liga NiFe apresentam uma fo rma 
esférica regular e de tamanho pouco variável, enquanto as micropartículas da liga CoFe 
















Figura 2.2.5. – Imagens das micropartículas da liga NiFe (à esquerda) e da liga CoFe (à direita). 
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2.3. Análise térmica diferencial (A.T.D.) 
 
A análise térmica diferencial consiste simplesmente na medição da diferença de 
temperaturas entre um material de referência e o material a analisar, quando ambos são 
colocados no interior de um forno e se aumenta a temperatura com uma determinada taxa 
de aquecimento. A variação desta diferença em função da temperatura dá-nos informações 
importantes acerca dos materiais analisados, como sejam temperaturas de fusão, 
temperaturas de transição vítrea bem como temperaturas onde ocorram possíveis alterações 
estruturais. A análise térmica diferencial foi efectuada num equipamento da LINSEIS 
modelo L 62 com registo automático em PC das curvas e recorrendo à alumina, Al2O3, 
como material de referência. 
O objectivo da utilização deste tipo de análise neste trabalho prende-se com a 
necessidade de verificar se o comportamento térmico das partículas não apresenta pontos 
de fusão, de transição vítrea ou ainda qualquer alteração estrutural até aos 640 ºC, 
temperatura máxima usada na preparação dos compactos porosos de vidro com e sem 
partículas incorporadas. Para o caso das microesferas de vidro não houve necessidade de 
efectuar a análise A.T.D. porque foi fornecido pela empresa Potters-Ballotini o valor da 




































Figura 2.3.1. – Curva de A.T.D. da liga metálica Ni 73%-Fe 2,5%-B 4%-Cr 16%-C 0,5%-Si 4%. 
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 Observando as curvas de A.T.D. das duas ligas metálicas, figura 2.3.1 e 2.3.2 
constata-se a não existência aparente de qualquer mudança de fase ou alteração de 
estrutura até aos 640 ºC, conforme se pretendia. Os dois picos endotérmicos estreitos, 
característicos de pontos de fusão, que aparecem a 966 ºC e 981 ºC na curva da liga de 
NiFe podem estar associados à fusão de fases intermédias existentes, que contudo não são 
identificáveis facilmente nestas ligas de muitos elementos. Já a banda larga com dois picos 
no topo centrados a 1100 ºC e 1172 ºC pode estar associada a alterações estruturais na liga. 
Na curva da liga de CoFe parece não existirem pontos de fusão até aos 1200 ºC, contudo 
parece existirem alterações estruturais indicadas pelas bandas largas endotérmicas 
centradas a 980 ºC e 1168 ºC. A pequena banda exotérmica centrada nos 100 ºC, e que 




Caracterização das amostras 












































































Figura 2.3.4. – Curva de A.T.D. da selenite Bi12SiO20 (BSO). 
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Figura 2.3.5. – Curva de A.T.D. da selenite Bi12GeO20 (BGO). 
 
 
Da observação das curvas de A.T.D. das três selenites, figuras 2.3.3, 2.3.4 e 2.3.5 
verifica-se também neste caso a não existência de qualquer mudança de fase ou alteração 
da estrutura até aos 640 ºC. Os picos endotérmicos estreitos que aparecem nas três curvas 
são relativos aos pontos de fusão das selenites, e que são bastante aproximados com os 
valores encontrados na literatura [6]: BTO (880 ºC), BSO (895 ºC) e BGO (930 ºC) . Mais 
uma vez evidente é a pequena banda exotérmica centrada nos 100 ºC, resultante da 






2.4.1. Microscopia óptica 
 
Para uma análise visual dos compactos foram utilizados dois equipamentos, uma 
lupa Olympus modelo SZH-ILLD com amplificação máxima de 65X e um microscópio 
também da Olympus modelo BH-2 com amplificação total de 1000X. As fotografias foram 
obtidas com uma máquina digital Sony DKC-CM30 com resolução máxima de 640x480 
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dpi, acoplada à lupa ou ao microscópio. Nas figuras abaixo são mostradas as fotografias 
dos compactos com as duas ligas metálicas nas diferentes percentagens onde se podem ver 
as diferentes concentrações das mesmas. Para o caso das selenites são mostradas apenas as 
fotografias referentes ao BTO, uma vez que as fotografias do BSO e do BGO são em tudo 
semelhantes por se tratarem de pós de nanopartículas. 
 
 
Figura 2.4.1.1. – Fotografias de microscopia óptica dos compactos porosos de vidro com 
incorporação de 10, 30 e 50 wt% de micropartículas da liga metálica NiFe. 
 
 
Figura 2.4.1.2. – Fotografias de microscopia óptica dos compactos porosos de vidro com 
incorporação de 10, 30 e 50 wt% de micropartículas da liga metálica CoFe. 
 
 
Figura 2.4.1.3. – Fotografias de microscopia óptica dos compactos porosos de vidro sem (à 
esquerda) e com (ao centro e direita) incorporação de 10 e 30 wt% de nanopartículas de BTO. 
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2.4.2. Microscopia electrónica de varrimento (S.E.M.) 
 
Conforme já foi referido na introdução deste capítulo a análise por microscopia 
electrónica de varrimento complementa a análise por microscopia óptica no estudo da 
morfologia dos compactos com incorporação das micro e nanopartículas. Dada a sua 
elevada amplificação, permite também no caso das nanopartículas determinar a 
distribuição granulométrica que não foi possível determinar pela técnica de difracção de 
raios laser. O equipamento usado foi um Hitachi S4100-1, com o feixe de electrões 
acelerado por 25 kV, existente no Departamento de Cerâmica e Vidro da Universidade de 
Aveiro. Foi necessário depositar uma liga de Ouro/Paládio na superfície das amostras para 
as tornar condutoras e assim evitar o efeito de carga gerado pela interacção do feixe de 
electrões com a superfície, que afecta a detecção. 
Nas figuras seguintes podem-se ver as fotografias das selenites e das amostras, 








Figura 2.4.2.1. – Fotografia de S.E.M. dum compacto 















Figura 2.4.2.2. – Fotografia de S.E.M. de um 
agregado de nanopartículas de BTO. 
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Figura 2.4.2.3. – Fotografia de S.E.M. de                         Figura 2.4.2.4. – Fotografia de S.E.M. de 










Figura 2.4.2.5. – Fotografias de S.E.M. com diferentes ampliações de um compacto de esferas com 




Figura 2.4.2.6. – Fotografias de S.E.M. dos compactos de esferas com 50 wt% de micropartículas 
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A fotografia do compacto poroso de vidro sinterizado sem incorporação de 
partículas, figura 2.4.2.1, mostra as ligações formadas (colos) entre as microesferas, e 
mostra também os espaços vazio (poros) existentes. São igualmente visíveis algumas 
microesferas de diâmetro mais pequeno conforme foi anteriormente referido na análise 
granulométrica. De salientar que os colos formados conferem a rigidez mecânica ao 
compacto enquanto os poros existentes permitem a incorporação das partículas conforme 
era pretendido para estas amostras. 
Para o caso das selenites as fotografias mostram agregados de nanopartículas com 
diferentes formas e tamanhos. As nanopartículas de BTO têm um diâmetro aproximado de 
100 nm e uma forma arredondada. Já as nanopartículas de BSO com uma forma espalmada 
têm dimensões variáveis entre 100 e 400 nm. Por outro lado as nanopartículas de BGO 
apresentam diferentes morfologias e tamanhos, podendo-se ver algumas em forma esférica 
com 50 nm de diâmetro e outras em forma de placas com 500 nm. Embora com esta 
técnica seja possível obter alguma informação quanto à forma e ao tamanho das 
nanopartículas, o facto de estas agregarem limita em muita uma análise mais conclusiva. 
Nas figuras 2.4.2.5 e 2.4.2.6 são apresentadas as fotografias de S.E.M. dos 
compactos com nanopartículas de BTO e micropartículas das ligas metálicas 
respectivamente. As nanopartículas formam um revestimento homogéneo às microesferas 
de vidro e ocupam também alguns poros. As micropartículas da liga NiFe com forma 
esférica regular e as micropartículas da liga CoFe com formas mais irregulares ocupam 
espaços substitucionais, uma vez que as suas dimensões são da mesma ordem de grandeza 
das microesferas de vidro. É de salientar o facto de não haver formação de colo entre as 
micropartículas das ligas metálicas e as microesferas de vidro, conforme pode ser 
constatado na figura 2.4.2.6, e que está relacionado com as diferentes temperaturas de 
amolecimento. Pela mesma razão, o revestimento das microesferas de vidro pelas 
nanopartículas de BTO parece impedir a formação de colos entre as mesmas. Estas 
evidências microscópicas estão de acordo com a diminuição da resistência mecânica nos 
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2.5. Difracção de Raios-X 
 
Foi efectuada a análise por difracção de Raios-X às micro e nanopartículas com o 
intuito de identificar as fases presentes. Esta técnica foi realizada à temperatura ambiente, 
num equipamento da Philips, modelo X´Pert, com tubo de Cu que emite radiação K?  (?  = 
1,54056 Å) monocromática, e a operar a 40 kV e 30 mA. 
No caso das nanopartículas de BTO, BSO e BGO comprovou-se a obtenção quase 
na totalidade das referidas selenites, embora para os casos do BSO e BGO seja visível nos 
difractogramas a existência de outras fases, possivelmente referentes a fases intermédias e 
que actualmente estão a ser objecto de estudo. Todavia para as micropartículas das ligas 
metálicas o resultado desta técnica não foi tão conclusivo, uma vez que não existem 
referências de ligas metálicas com as mesmas composições para uma possível comparação. 
Ainda assim tentou-se identificar possíveis fases contendo alguns dos elementos presentes 
nas ligas através do ajuste dos picos mais intensos do difractograma.  
  Na figura 2.5.1 está representado o difractograma das microesferas de vidro, que 
nos mostra o resultado esperado para este tipo de materiais amorfos, ou seja, bandas largas 






















Figura 2.5.1. – Difractograma de raio-X das microesferas de vidro. 
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Figura 2.5.2. – Difractograma de raio-X das nanopartículas de BTO. Todos os picos visíveis neste 


























Figura 2.5.3. – Difractograma de raio-X das nanopartículas de BSO. Os picos mais intensos 
coincidem com os picos da selenite Bi12SiO20 (BSO), contudo também aparecem vestígios de uma 
possível fase intermédia indicados por setas no difractograma. 
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Figura 2.5.4. – Difractograma de raio-X das nanopartículas de BGO. Os picos mais intensos 
coincidem com os picos da selenite Bi12GeO20 (BGO), contudo também aparecem vestígios de uma 

























Figura 2.5.5. – Difractograma de raio-X das micropartículas da liga metálica Ni 73%-Fe 2,5%-B 
4%-Cr 16%-C 0,5%-Si 4%. Os três picos mais intensos coincidem com os de uma liga com 
composição semelhante em alguns elementos: Ni 74,95%-Cr 15,47%-Fe 8,76%  (Ficha nº33-0945). 
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Figura 2.5.6. – Difractograma de raio-X das micropartículas da liga metálica Co 54%-Fe 1%-Cr 
19%-W 8%-Ni 13%-C 1%-Si 2,5%-B 1,5%. Os três picos mais intensos coincidem com os de uma 
liga com composição semelhante em alguns elementos: Ni 53,42%-Cr 18,65%-Co 10,78%-Fe 




2.6. Densidade e porosidade 
 
A determinação da densidade dos materiais e dos compactos, assim como da 
porosidade dos compactos é importante, na medida em que permite obter as percentagens 
volúmicas dos diferentes materiais existentes nos compactos. Assim, é possível tentar 
relacionar essas percentagens volúmicas com as medidas das propriedades dieléctricas dos 
compactos apresentadas no capitulo 4. 
A densidade dos materiais foi determinada usando um picnómetro de hélio, que 
permite através da razão de pressões de hélio em duas células, equação 2.6.1, determinar o 
volume Vp de uma determinada massa de material. Na equação Vc e Vr são os volumes da 
célula que contem o material e da célula de referência respectivamente. P1 e P2 são as 
pressões do hélio dentro da célula de referência e das duas células interligadas 
respectivamente. 
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Dividindo a massa do material Mp pelo volume determinado Vp, obtém-se a 
densidade do material ? p, equação 2.6.2. Na tabela 2.6.1 são apresentados os valores das 
densidades dos materiais usados na preparação dos compactos.  
 
 
(2.6.2)                                                                                                             






























Tabela 2.6.1 – Densidade dos materiais usados na preparação dos compactos. 
Material Densidade ? p (g/cm3) 
Microesferas de vidro 2,117 
Micropartículas da liga metálica NiFe 6,357 
Micropartículas da liga metálica CoFe 7,145 
Nanopartículas da selenite BTO 6,053 
Nanopartículas da selenite BSO 6,052 
Nanopartículas da selenite BGO 6,730 
 
 
Com base nos valores das densidades dos materiais ? p e nas percentagens ponderais 
é possível calcular as percentagens volúmicas de cada material usado na preparação dos 
compactos, e assim determinar o valor teórico da densidade do sólido (sem porosidade), ? s. 
Contudo, para o cálculo da porosidade é também necessário determinar a densidade 
geométrica, ? g, dos compactos. Esta densidade obtém-se dividindo a massa do compacto 
pelo volume calculado com base nas dimensões do mesmo. A porosidade, ? , pode então 
ser calculada através da equação 2.6.3. 





? ??  
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 Na tabela 2.6.2 encontram-se os valores da densidade do sólido, ? s, da densidade 
geométrica, ? g, da porosidade, ? , e das percentagens volúmicas de cada tipo de partículas 
presentes em cada uma das amostras. 
 
 
Tabela 2.6.2 – Densidades, porosidade e percentagens volúmicas das amostras. 










Compacto de vidro 1,773 2,117 16,25 83,75 0,00 
NiFe 10 wt% 1,757 2,268 22,53 74,70 2,77 
NiFe 30 wt% 2,092 2,647 20,97 69,16 9,87 
NiFe 50 wt% 2,300 3,176 27,58 54,33 18,09 
CoFe 10 wt% 1,742 2,277 23,50 74,06 2,44 
CoFe 30 wt% 2,033 2,684 24,25 67,21 8,54 
CoFe 50 wt% 2,235 3,266 31,57 52,79 15,64 
BTO 10 wt% 1,787 2,264 21,07 75,98 2,95 
BTO 30 wt% 1,961 2,630 25,44 64,84 9,72 
BSO 10 wt% 1,832 2,264 19,08 77,89 3,03 
BSO 30 wt% 1,993 2,630 24,22 65,90 9,88 
BGO 10 wt% 1,950 2,273 14,21 82,89 2,90 
BGO 30 wt% 2,148 2,665 19,40 71,02 9,58 
 
 
Da observação dos valores da tabela 2.6.2 constata-se que a porosidade dos 
compactos de vidro é inferior à porosidade dos compactos com partículas incorporadas, e 
ainda que nestes a porosidade aumenta com o aumento da percentagem ponderal. Isto 
deve-se ao facto de não haver a formação de ligações (colos) entre as microesferas de vidro 
e as partículas incorporadas, ao contrário do que acontece nos compactos só de 
microesferas de vidro. A temperatura de amolecimento das micropartículas das ligas 
metálicas e das nanopartículas das selenites é superior à das microesferas de vidro, o que 
faz com que não haja a formação de colos entre estes dois materiais diferentes durante o 
tratamento térmico a 640ºC, originando assim um maior afastamento entre os centros das 
partículas e consequente aumento da porosidade.  
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Este facto é comprovado através das fotografias de S.E.M., onde se pode ver as 
ligações (colos) formadas entre as microesferas de vidro, figura 2.4.2.1, e a ausência das 
mesmas ligações entre as microesferas e as partículas, figuras  2.4.2.5 e 2.4.2.6. Outra 
evidência deste facto é os compactos com incorporação de partículas terem menor 
resistência mecânica que os compactos sem incorporação de partículas. Embora não 
tenham sido efectuados testes mecânicos a diferença na resistência mecânica das amostras 
é observável pelo simples manuseamento das mesmas. 
Da observação dos valores da tabela 2.6.2 constata-se também que mesmo para as 
percentagens ponderais mais elevadas, 50%, a percentagem volúmica de partículas 
presentes nos compactos não chega aos 20%. Isto deve-se à diferença entre a densidade das 





2.7. Discussão e conclusão 
 
Neste capítulo utilizaram-se uma série de técnicas de caracterização das amostras, 
com o objectivo de complementar a medição das propriedades dieléctricas e também de as 
tentar relacionar. O estudo da granulometria permitiu determinar a distribuição de 
tamanhos das microesferas de vidro e das micropartículas das ligas metálicas. Para as 
nanopartículas das selenites este estudo não se mostrou o mais adequado devido 
principalmente à agregação das nanopartículas. A análise térmica diferencial (A.T.D.) 
mostrou que tanto para as ligas metálicas como para as selenites o tratamento térmico 
efectuado na preparação das amostras não induz qualquer mudança de fase ou alteração 
estrutural. Mostrou também que os pontos de fusão das três selenites estão de acordo com 
os valores apresentados na literatura, indicando a presença das fases pretendidas. Com a 
caracterização óptica podémos verificar a incorporação das micro e nanopartículas nos 
compactos porosos de vidro nas várias percentagens ponderais usadas. A utilização da 
microscopia electrónica de varrimento (S.E.M.) foi importante para a caracterização do 
grau de compactação das amostras, através da análise dos poros e das ligações formadas 
entre as microesferas (colos). Permitiu também determinar a morfologia e o tamanho 
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aproximado das nanopartículas, o que não tinha sido possível pela técnica de difracção de 
raios laser. A análise por difracção de Raios-X permitiu verificar o carácter vítreo das 
microesferas de vidro, mas mais importante permitiu em conjunto com a técnica de A.T.D. 
comprovar que as nanopartículas preparadas pelo método de “Ball Milling” se tratam das 
selenites de BTO, BSO e BGO. Contudo é de realçar que esta técnica não foi tão eficaz no 
caso das ligas metálicas, pois não permitiu identificar com exactidão as fases presentes 
nessas mesmas ligas,  apenas se conseguiu comparar os picos mais intensos dos 
difractogramas com os de outras ligas com composições semelhantes em alguns elementos. 
Por fim, as medidas das densidades dos materiais e dos compactos permitiu determinar as 
percentagens volúmicas dos vários constituintes das amostras; poros, microesferas de vidro 
e partículas. 
Embora estas técnicas em conjunto tenham permitido efectuar algumas 
caracterizações e algumas comparações, estas não se esgotam aqui. No entanto existem 
compromissos técnicos e de tempo, pelo que as técnicas usadas foram as possíveis e 
aquelas que pensamos melhor se enquadrarem no objectivo principal deste trabalho.
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Capítulo 3 




  Sendo este o objectivo central do trabalho, foram tomados alguns cuidados 
especiais para efectuar as medidas eléctricas. Em todos os equipamentos usados foram 
respeitados os tempos de aquecimento (estabilização electrónica) recomendados pelos 
fabricantes dos mesmos, antes de se iniciar qualquer medida. Fizeram-se curvas de 
correcção quer para os cabos quer para os diferentes porta-amostras utilizados. Foram 
efectuadas curvas de calibração para os diferentes equipamentos, usando uma amostra de 
vidro padrão da NIST SRM-774 e uma amostra de PTFE (Teflon? ) com os valores da 
permitividade conhecidos. 
As medidas efectuadas incidiram principalmente na variação da permitividade 
complexa relativa, figura 3.1.1, em função da temperatura e em função da frequência, pelo 
que foi necessário usar diferentes equipamentos para cobrir uma gama alargada de 
frequências e de temperaturas. Os dados foram recolhidos em computador através de 
programas escritos em LabView e fazendo uso da interface GPIB que no nosso caso 
permite ligar até 16 aparelhos em simultâneo. 
Com estes procedimentos tentou-se efectuar as medidas eléctricas nas melhores 
condições possíveis para se obter valores fiáveis em termos absolutos, tentando para tal 




Figura 3.1.1 – Definição de permitividade complexa relativa. 
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3.2. Aparelhos e técnicas de medição da capacidade 
 
Como já foi referido anteriormente foram utilizados diferentes aparelhos bem como 
diferentes porta-amostras na realização das medidas eléctricas. A gama de frequências de 
100Hz a 1GHz foi coberta recorrendo a quatro aparelhos distintos. A ponte de 
capacitâncias AH 2500 com frequência fixa de 1 kHz que serviu como aparelho de 
referência dada a sua elevada resolução. O Lock-In SRS850 para a gama de frequências 
mais baixa (100 Hz - 100 kHz), o LCR HP 4285A para a gama intermédia de frequências 
(75 kHz-30MHz), e o analisador de impedâncias HP 4291A para as frequências elevadas 
(1 MHz-1,8 GHz). Embora todos estes aparelhos recorram a técnicas distintas de medição, 
as quais são descritas em pormenor a seguir, permitem em conjunto determinar a 
permitividade complexa em toda a gama de frequências (100Hz a 1GHz) uma vez que em 
cada aparelho existe uma gama de frequências que se sobrepõem. Para as medidas dc foi 
utilizado um electrómetro com fonte de tensão da Keithley, modelo 617. Os porta-amostras 
utilizados em conjunto com os aparelhos para efectuar as medições à temperatura ambiente 
são descritos em pormenor mais abaixo. De notar que os porta-amostras HP 16453A e HP 
16451B foram desenvolvidos especificamente para serem utilizados com o analisador de 
impedâncias HP 4291A e o LCR HP 4285A respectivamente, ao contrário do porta-
amostras DFUA-PA1 desenvolvido por mim que pode ser utilizado em qualquer um destes 
aparelhos mencionados acima, à temperatura ambiente.  
As medidas a baixa temperatura foram efectuadas recorrendo a um criostato de 
banho (80 K-400 K) cujo principio de funcionamento também é descrito mais à frente 
neste documento. O porta-amostras utilizado no criostato é constituído por dois eléctrodos 
de latão concêntricos que seguram a amostra no seu meio, e o controlo da temperatura é 
feito através do controlador da Oxford ITC4. 
 Seguidamente são descritos em mais pormenor os aparelhos de medida referidos 
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Porta-amostras HP 16451B – Este porta-amostras, cuja fotografia se pode ver na figura 
3.2.1, foi adquirido especificamente para o LCR HP4285A e utiliza um cabo de 1m 
composto por 4 cabos coaxiais no seu interior para as medidas da permitividade complexa 
através do método de placas paralelas, figura 3.2.2. É constituído por um eléctrodo inferior 
simples e que é fixo, e por um eléctrodo superior com um anel circundante ligado à massa 












Figura 3.2.2 – Determinação da permitividade complexa através do método das placas paralelas. 
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Com este porta-amostras é possível efectuar medidas da capacidade para 
determinar a permitividade através de três métodos distintos: 
 
1 - Com contacto, figura 3.2.3, em que ambos os eléctrodos ensanduicham a 
amostra e que é utilizável para amostras com alguma resistência mecânica e sem eléctrodos 
depositados. Tem a vantagem de ser um método simples, de não necessitar da deposição de 
eléctrodos nas amostras e de o cálculo da permitividade ser directo. A grande desvantagem 
deste método reside nos erros de medida provocados pela camada de ar “Air Gap” 











2 – Com contacto e com eléctrodos depositados, figura 3.2.4, em que ambos os 
eléctrodos do porta-amostras tocam nos eléctrodos metálicos depositados na amostra. Tem 
a vantagem de ser um método simples de medida, do cálculo da permitividade ser directo e 
de minimizar o erro de medida devido à camada de ar “Air Gap”. A grande desvantagem 
deste método reside na necessidade de depositar um filme metálico em ambas as faces das 
amostras, o que poderá ser limitativo para materiais porosos, ou para materiais cujas 
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3 – Sem contacto (método do “Air-gap”), figura 3.2.5, em que o eléctrodo superior 
não toca na amostra e que através de duas medições, uma com amostra e outra sem 
amostra e sem alterar a distância entre eléctrodos, é possível determinar o valor da 
permitividade e do factor de dissipação. É utilizável para qualquer tipo de amostras sem 
eléctrodos depositados. Tem a vantagem de não ser necessário depositar eléctrodos 
metálicos nas amostras, e de eliminar o erro de medida devido à camada de ar “Air Gap” 
existente entre a amostra e os eléctrodos. As desvantagens deste método são a necessidade 
de efectuar duas medições para determinar a permitividade e o facto da equação da 
permitividade, expressa na figura 3.2.6, ser mais complexa. 
 
 
Figura 3.2.5 – Determinação da permitividade através do método sem contacto (método do “Air 
Gap”). A primeira medição é feita com amostra e a segunda medição é feita sem amostra, sendo a 
distância entre eléctrodos tg a mesma para as duas medições. 
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Figura 3.2.6 – Equações para o cálculo da permitividade e do factor de dissipação através do 
método sem contacto “Air Gap”. 
 
Embora o método 1 seja o de mais fácil aplicação de entre os três é contudo aquele 
em que a precisão das medidas é menor. Já o método 3 permite obter resultados com uma 
boa precisão, mas é o método 2 que permite obter resultados com maior precisão [8]. 
Este porta-amostras tem a grande vantagem de possuir um eléctrodo (guarded 
electrode) com um anel metálico ligado à massa (guard electrode) que permite eliminar ou 
reduzir substancialmente o efeito do encurvamento das linhas de campo (“fringing fields”) 
nos extremos das amostras, que resulta numa capacidade medida superior à capacidade real 
da amostra. O anel ligado à massa (guard electrode) absorve o campo eléctrico nos 
extremos da amostra e assim a capacidade medida é apenas a resultante da corrente que 
atravessa a amostra na zona do eléctrodo superior (guarded electrode), figura 3.2.7 (b). A 
maior desvantagem deste porta-amostras reside nos cabos coaxiais permanentes de 1 m, 






Figura 3.2.7 – Efeito do eléctrodo sem, (a), e com, (b), anel ligado à massa sobre as linhas de 
campo eléctrico nos extremos das amostras. 
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Porta-amostras DFUA-PA1 - Desenhado e construído por mim, cuja fotografia se pode 
ver na figura 3.2.8, foi pensado para ser utilizado com todos os aparelhos de medida usados 
neste trabalho, uma vez que se pode ligar dois ou quatro cabos coaxiais de vários 
comprimentos (de 10 cm a 200 cm), permitindo assim efectuar medidas de dois ou quatro 
pontos respectivamente. O eléctrodo inferior é fixo e o eléctrodo superior encontra-se 
acoplado a um micrómetro com resolução de 1 ? m. Os eléctrodos podem ter vários 
diâmetros (de 3 mm a 20 mm) e são ambos em aço- inox.  
Com este porta-amostras é possível efectuar medidas de permitividade através dos 
três métodos distintos descritos acima para o porta-amostras HP 16451B, recorrendo às 
mesmas equações e partilhando das mesmas vantagens e desvantagens de cada um desses 
métodos. 
 Este porta-amostras tem como vantagens o facto de poder ser usado com todos os 
aparelhos de medida utilizados neste trabalho, de ter 2 ou 4 cabos coaxiais de vários 
comprimentos e ainda da elevada resolução do micrómetro. No entanto o facto de não 
possuir um eléctrodo com anel à massa (guarded electrode + guard electrode) faz com que 
seja necessário efectuar correcções à capacidade medida, devido ao encurvamento das 
linhas de campo (fringing fields) nos extremos das amostras. Estas correcções têm por base 
a equação 3.2.1 obtida experimentalmente para o caso deste porta-amostras, conforme é 
explicado mais à frente neste trabalho. 
 
 
Figura 3.2.8 – Porta-Amostras DFUA-PA1. 
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Porta-amostras HP 16453A – Usado especificamente com o equipamento HP4291A 
descrito abaixo, este porta-amostras permite medir a permitividade complexa numa gama 
de frequências de 1 MHz até 1GHz. Ambos os eléctrodos são dourados e não possui 
micrómetro acoplado ao eléctrodo superior mas sim uma mola de retorno com pressão 
ajustável que permite um ajuste óptimo à face superior da amostra, figura 3.2.9. Este porta-
amostras, ao contrário do HP 16451B e à semelhança do DFUA-PA1, não está equipado 
com um eléctrodo com anel à massa. Isto porque, este tipo de eléctrodo a altas frequências 
provoca o aumento da impedância residual [8], e assim a correcção da capacidade residual 
nos extremos das amostras é feita também através duma equação do tipo da equação 3.2.1. 
Com este porta-amostras é possível efectuar apenas medidas através de um método, 
ou seja com o contacto de ambos os eléctrodos em amostras sem deposição metálica. 
  
 
Figura 3.2.9 – Porta-Amostras HP 16453A. 
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Para efectuar medidas, sejam elas eléctricas, magnéticas, ópticas, mecânicas ou 
outras a baixas temperaturas torna-se necessário o recurso a equipamento específico 
normalmente conhecido por criostatos. Os criostatos mais vulgares são o de banho, o de 
ciclo fechado e o de fluxo, os quais têm princípios de funcionamento diferentes, mas todos 
eles permitem aumentar ou diminuir a temperatura de uma forma controlada. 
 
 
Criostato de banho - Este é um dos mais comuns dos criostatos quer pelo seu baixo custo 
de construção quer pela relativa simplicidade de operação. Neste trabalho, para efectuar as 
medidas da permitividade complexa em função da temperatura foi usado um criostato de 
banho projectado e construído por mim, cuja fotografia se pode ver na figura 3.2.10, e cujo 
esquema se pode ver na figura 3.2.11. É constituído por dois tubos de aço- inox 
concêntricos unidos na parte superior através de falanges, e que formam duas zonas 
distintas, sendo que a exterior tem como finalidade de isolar térmicamente o sistema que 
está todo imerso em azoto líquido a aproximadamente 77 K. A zona interior que alberga o 
porta-amostras está preenchida com gás de contacto, normalmente hélio gasoso, que 
permite homogeneizar a temperatura durante a realização da experiência. Através de um 
aquecedor (fio de resistência) e de um sensor de temperatura tipo RTD Pt100 colocados na 
superfície exterior do tubo interior, e ligados a um controlador de temperatura da Oxford 
modelo ITC4, é possível controlar a temperatura da amostra com uma precisão de 0,1 K. 
De referir que a temperatura da amostra é medida com um segundo sensor de temperatura, 
também este do tipo RTD Pt100, colocado junto da mesma. 
Este criostato permite medidas a dois ou quatro pontos e a altas frequências, pois os 
quatro cabos utilizados são cabos coaxiais semi-rígidos indicados para frequências até 20 
GHz, e as fichas são do tipo SMA, também estas indicadas para altas frequências. A gama 
de temperatura em que se pode efectuar medidas está compreendida entre um mínimo de 
80 K e um máximo de 400 K. 
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Figura 3.2.10 – Sistema de medida da permitividade a baixas temperaturas. Ao centro pode-se ver 
o contentor “Dewar” de azoto líquido com o criostato de banho parcialmente introduzido no 
interior deste. À direita o sistema de vácuo (bomba rotativa e difusora) com as mangueiras de 

















Figura 3.2.11 – Esquema simplificado do criostato de banho; a - Fichas (4x) tipo SMA para 
ligação aos aparelhos de medida, b - Ficha do aquecedor e do sensor de controlo da temperatura, c - 
Sensor de medida da temperatura da amostra (RTD Pt100), d - Amostra, e - Contentor “Dewar” de 
azoto líquido, f - Sensor de controlo da temperatura (RTD Pt100), g - Aquecedor, h – Porta-
Amostras, i – Zona interior, j – Zona exterior, l – Tubo de vácuo/hélio zona exterior, m – Tubo de 
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Electrómetro com fonte dc, Keithley 617 – O aparelho é usado para medir a 
condutividade dc (? dc) das amostras, determinar o comportamento linear ou não linear das 
mesmas e ainda determinar o tempo de relaxação (?) através da análise da corrente no 
domínio do tempo. O esquema da montagem está representado na figura 3.2.12 e é igual 
para ambas as experiências, sendo para o caso da medição de ? dc aplicadas e mantidas 
diferentes tensões e medidas as correntes que passam na amostra. Através da equação 3.2.2 
(lei de Ohm) é possível verificar graficamente o comportamento linear da amostra e 
determinar a condutividade dc pela equação 3.2.3. Para a determinação do tempo de 
relaxação ?, é aplicada uma tensão à amostra até que a corrente eléctrica estabilize , altura 
em que se corta a tensão aplicada e se mede a variação da corrente ao longo do tempo. 
Com a representação gráfica da corrente em função do tempo é possível ajustar uma 
equação do tipo da equação 3.2.4, Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) [9], para 
determinar ? e ? . 
 
eléctrica corrente - I                   
 tensão- V        eléctrica resitência - R         
I
V
R ?            (3.2.2) 
 
amostra da secção -A      eléctrica aresistênci - R                         





      (3.2.3) 
 
constante -       relaxação de  tempo-        tempo-    t                               




















Figura 3.2.12 – Esquema simplificado do circuito para medidas dc; b – Electrómetro, c – Amostra, 




               c 
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Ponte de capacitância Andeen Hagerling Model 2500 – Esta ponte de capacitância de 
grande precisão com 8 dígitos permite medir a capacidade (C) e a condutância (G) a uma 
frequência fixa de 1 kHz. Através de dois terminais, com correcção interna do 
comprimento dos cabos, faz a compensação dos enrolamentos secundários recorrendo a 
uma série de resistências e capacidades, tendo como referência um padrão de sílica a uma 
temperatura constante, figura 3.2.13. Utilizando o porta-amostras DFUA-PA1 e aplicando 
a expressão indicada na figura 3.2.2 é possível calcular o valor da permitividade complexa 
relativa das amostras. Só cerca de uma hora após ser ligado é que este aparelho está pronto 
a efectuar medições, este é o tempo de estabilização da temperatura do padrão usado como 











Figura 3.2.13 – Esquema simplificado da ponte Model 2500; Co e Ro  – capacidades e resistências 
de referência, L e H – terminais coaxiais, Cx e Rx – capacidade e resistência da amostra medida. 
 
 
Lock-in SRS SR850 – Este Lock-In digital de dois canais permite medir em simultâneo a 
parte capacitiva e a parte resistiva das amostras. Através do seu gerador interno ou de um 
gerador externo com uma gama de frequências de 1 mHz a 102 kHz, o aparelho permite 
medir os sinais em fase (X) e em quadratura (Y) à frequência de referência numa gama de 
sensibilidade dos 2 nV até 1 V e  com uma resolução de fase de 0,001?. Na figura 3.2.14 
está representado o diagrama de blocos do SR850 onde se pode ver, em conjunto com as 
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no detector de fase ou multiplicador e que em seguida passa num filtro passa-baixo, 
removendo assim a componente ac do sinal. 
 
 




 Sendo Vref (3.2.5a) o sinal do oscilador interno e Vin (3.2.5b) o sinal da amostra 
temos à saída do detector de fase ou multiplicador um sinal Vpsd (3.2.5c) que é o produto 
destes dois sinais, que não é mais do que dois sinais ac, um com a soma das frequências e 
outro com a diferença. Ao passar no filtro passa-baixo a componente de frequência mais 
elevada, (? r + ? L), é eliminada. Uma vez que é garantido pelo seguidor de fase “PLL” do 
Lock-In que ? r é igual a ? L o sinal à saída do filtro passa-baixo é um sinal dc proporcional 
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 O mesmo raciocínio se aplica ao segundo detector de fase ou multiplicador com a 
diferença de que o sinal de referência é- lhe aplicado com uma fase de 90?, pelo que o sinal 
à saída do filtro passa-baixo Vpsd2 (3.2.5e) é na mesma um sinal dc, mas proporcional ao 
seno da diferença de fase ?. Assim temos à saída do Lock-In duas quantidades, X e Y que 
representam o sinal como um vector relativo à referência do Lock-In. X é designado como 
a componente em fase e Y como a componente em quadratura. 
Este Lock-In de dois canais permite medir directamente X e Y, e calcular a 










 Na figura 3.2.15 está esquematizada a montagem utilizada com o Lock-In SR850 
para as medidas da capacidade e da resistência das amostras. Vref é o sinal gerado no Lock-
In e aplicado à amostra que está representada pelo circuito RC paralelo equivalente, sendo 
Rp e Cp a sua resistência e capacidade respectivamente. Rin e Cin representam a impedância 
de entrada do Lock-In e têm valores de 100 M?  e 15 pF respectivamente. O sinal de 
entrada no Lock-In, Vin foi medido aos terminais de uma resistência de medida, Rm cujo 
valor óptimo foi achado para as amostras como sendo de 1 K? . 
 
? ?
(3.2.5i)                                                                       tan
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Figura 3.2.15 – Esquema do circuito utilizado com o Lock-In SR850 na realização das medições. 
 
 Para a determinação de Rp e Cp das amostras considerou-se as equações em 3.2.6, 
com  Ym como a admitância do paralelo constituído por Rm , Rin e Cin e com Ys como a 












LCR HP 4285A – Este aparelho como próprio o nome indica permite medir indutâncias, 
capacidades e resistências, numa gama de frequências dos 75 kHz a 30 MHz. A amplitude 
do sinal aplicado às amostras é ajustável entre 5 mVrms e 2 Vrms, e é possível também 
aplicar em simultâneo um sinal dc (BIAS) de ?40V. Utiliza uma configuração de 4 
terminais coaxiais, cujo principio está esquematizado na figura 3.2.16, e que permite 
efectuar medidas de uma forma simples, estável e precisa. Esta configuração tem 
vantagens quer na medição de baixas como de elevadas impedâncias. As malhas dos cabos 
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coaxiais funcionam como caminho de retorno da corrente do sinal de medida, e assim a 
corrente que circula nos condutores centrais é a mesma que circula nas malhas, mas em 
sentidos opostos, não gerando (estes anulam-se) qualquer campo magnético à volta dos 
cabos coaxiais. Assim os cabos não contribuem para erros adicionais devido à auto-
indução ou à indução mutua. 
 É no entanto necessário ter em consideração dois pontos para se realizarem 
medidas de precisão com esta configuração de 4 terminais coaxiais: 
1. O percurso do sinal entre o aparelho e a amostra deve ser o mais curto possível. Isto 
significa que idealmente a amostra deveria ser ligada directamente aos terminais do 
aparelho sem cabos adicionais. Contudo nem sempre é possível realizar as 
medições nestas condições e por isso este aparelho está equipado com correcções 
internas para cabos de 1 m e 2 m de comprimento. 
2. Caso sejam usados cabos adicionais as malhas dos mesmos devem ser ligadas num 
ponto comum, que deverá ficar o mais próximo possível do ponto onde se liga a 
amostra. 
 
Na figura 3.2.16 está representado o esquema da medição usado com o LCR, onde os 
símbolos Hc, Lc, Hp e Lp representam os 4 terminais coaxiais do equipamento e referem-
se a I+, I-, V+ e V- respectivamente. O símbolo DUT representa as iniciais de “Device 
Under Test” e refere-se à amostra a ser medida. 
 
 
Ponte de auto-compensação 
 
Figura 3.2.16 – Esquema da medição com 4 terminais coaxiais usado com o LCR. 
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Como já foi referido a amostra deveria ser ligada directamente aos terminais do 
equipamento, contudo nem sempre é possível efectuar as medições nessas condições 
ideais, como foi o nosso caso em que foi necessário recorrer a cabos adicionais e a 
diferentes porta-amostras, HP 16451B, DFUA-PA1 ou os eléctrodos do criostato. Na 
configuração de 4 terminais coaxiais o comprimento dos cabos é limitado pela frequência 
do sinal, uma vez que o mesmo deve ser muito menor que o comprimento de onda do sinal. 
Uma estimativa típica para a limitação das extensões de cabos com a frequência é dada 
pela expressão 3.2.7, em que F é a frequência do sinal em MHz e L o comprimento dos 
cabos em metros. 
 
                                                    (3.2.7)                                                15?? LF  
 
A utilização de cabos adicionais resulta em erros na medição da impedância e 
também na impossibilidade de compensação da ponte. Os erros na medição da impedância, 
cujo valor típico é dado pela expressão 3.2.8, são devidos principalmente aos cabos ligados 
aos terminais Hp e Lc, e podem ser corrigidos pelo aparelho se o comprimento dos cabos e 
as constantes de propagação forem conhecidas. Já a não compensação da ponte é devido ao 
desvio da fase e também pode ser corrigido introduzindo uma fase de compensação. Estes 
dois problemas são críticos apenas na região das altas frequências, tipicamente acima dos 
100 kHz, e que podem ser minimizados por este aparelho através da correcção “Cable 
correction“ para cabos de 1 m e 2 m de comprimento. 
 
                 
(MHz) sinal do Frequência :                    
(m) cabo de Acréscimo :                    
11-  aparelho do constante  Uma:            Com,










 Outra fonte de erros nas medições provém dos valores residuais característicos de 
cada porta-amostras. Neste aparelho é utilizada a técnica do circuito aberto “Open” e do 
curto-circuito “Short” [10] para determinar os valores residuais, os quais podem ser 
representados por um circuito simples L/R/C/G, figura 3.2.17. Quando os terminais estão 
abertos, figura 3.2.17 (b), a admitância Go+j? Co é medida como Yo porque a impedância 
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residual Zs é desprezável. Quando os terminais estão fechados, figura 3.2.17 (c), a 
impedância medida representa a impedância residual Zs=Rs+j? Ls porque Yo é ignorado. 
Assim, cada parâmetro residual é conhecido e a impedância da amostra, Zdut, pode ser 
calculada através da equação dada na figura 3.2.17 (d). 
 
 
Figura 3.2.17 – Técnica de correcção circuito aberto “Open” / curto-circuito “Short”. 
 
 Em termos práticos, esta técnica de correcção traduz-se em manter os eléctrodos 
afastados de uma distância igual à da espessura da amostra, para o caso do circuito aberto 
“Open”, ou juntar os eléctrodos para o caso do curto-circuito “Short”. Em ambos os casos, 
o aparelho faz um varrimento em frequência que abrange toda a gama, registando os 
valores medidos. Estes valores são depois usados internamente para o cálculo dos valores 
correctos das amostras medidas. Foram efectuadas correcções para todos os porta-amostras 
usados com este aparelho. 
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Analisador de impedâncias HP 4291A – Este aparelho, usado em conjunto com o porta-
amostras HP 16453A descrito acima, permite medir de uma forma directa a impedância e 
calcular através desta a permitividade complexa das amostras numa gama de frequências 
de 1 MHz a 1 GHz. Utiliza o método RF I-V que está esquematizado na figura 3.2.18 em 
conjunto com o método do coeficiente de reflexão, normalmente usado nos Network 
Analyser. Como se pode ver pelas equações na figura 3.2.18, o método RF I-V mede a 
impedância directamente, enquanto o método do coeficiente de reflexão mede o coeficiente 
de reflexão e converte-o em impedância. Embora em ambos os métodos a impedância seja 
dada pela razão de duas tensões, a precisão destes dois métodos é diferente. A conversão 
do coeficiente de reflexão em impedância resulta num aumenta do erro de medida no caso 
do método do coeficiente de reflexão. Este facto é mais notório quando a impedância das 
amostras se afasta dos 50 ?  como se pode ver na figura 3.2.19 em que, uma pequena 
variação no coeficiente de reflexão provoca uma grande variação na impedância. Por 
exemplo, para uma impedância de 2 k? , um erro de 1% no coeficiente de reflexão resulta 
num erro de 24% na impedância [11]. Assim, como o método RF I-V mede directamente a 
impedância sem converter os valores medidos, é aconselhável usar esta técnica quando a 
impedância das amostras se afasta dos 50 ? . 
 
 
Figura 3.2.18 – Métodos e respectivas equações para a determinação da impedância: (a) - Método 
RF I-V, (b) – Método do coeficiente de reflexão. 
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 O HP 4291A emprega dois circuitos diferentes para a medição de impedâncias, um 
para a medição de impedâncias altas e o outro para a medição de impedâncias baixas, 
figura 3.2.20, que permitem utilizar toda a gama de frequências do aparelho numa gama 
alargada de impedâncias. Quando se mede amostras com impedância alta, a medição 
precisa da corrente que passa na amostra é mais critica; este problema é ultrapassado 
através da utilização do circuito da figura 3.2.20 (a), em que a parte da medição da corrente 
está colocada directamente em série com a amostra. Por outro lado, quando se mede 
amostras com impedância baixa, a medição precisa da tensão aos terminais da amostra é 




Figura 3.2.20 – Circuitos empregues pelo HP 4291A para a medição da impedância: (a) – 
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3.3. Determinação da permitividade 
 
3.3.1. Fontes de erros e correcções 
 
 Conforme já foi referido, o facto do porta-amostras DFUA-PA1 não possuir 
eléctrodo com anel à massa, cuja função é a de absorver o campo eléctrico nos extremos 
das amostras (figura 3.2.7), faz com que seja necessário efectuar correcções à capacidade 
medida devido ao efeito do encurvamento das linhas de campo (fringing fields). Este efeito 
resulta numa capacidade medida superior à capacidade real das amostras conforme é 
visível no gráfico da figura 3.3.1.1, que nos mostra a variação do factor de correcção da 
capacidade f(ta) em função da espessura dum condensador de ar, ta, para o caso dos porta-
















Figura 3.3.1.1 – Gráfico da variação do factor de correcção da capacidade em função da espessura 
dum condensador de ar, para os porta-amostras DFUA-PA1 e HP 16451B. 
 
 
 Sendo o factor de correcção da capacidade dado pela razão entre a capacidade 
medida e a capacidade ideal, f(ta)=Cmedido/Cideal, em que a capacidade ideal é calculada com 
base no valor da permitividade do ar, ?´a=1,00059, verificar-se que os valores da 
capacidade medidos com o porta-amostras HP 16451B são quase constantes e 5% acima 
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do valor ideal, enquanto que os valores medidos com o porta-amostras DFUA-PA1 
aumentam com a espessura do condensador de ar e variam de 10% a 30% acima do valor 
ideal. Este facto demostra a desvantagem do porta-amostras DFUA-PA1 não ter eléctrodo 
com anel à massa, resultando no cálculo incorrecto da permitividade das amostras. 
Por outro lado o factor de correcção da capacidade em função da permitividade do 
material, f(?´r), calculado através da razão entre a capacidade medida e a capacidade ideal 
para as amostras de referência, diminui acentuadamente, cerca de 32%, com o aumento da 
permitividade para o caso do porta-amostras DFUA-PA1, enquanto para o HP 16451B essa 
diminuição é da ordem dos 11% (figura 3.3.1.2). De salientar que para ambos os porta-
amostras o factor de correcção tende para o valor 1 com o aumento da permitividade do 
material. 
Assim, o factor de correcção aplicado aos valores da capacidade medida com o 
porta-amostras DFUA-PA1, f(ta,?´r) dado pela equação 3.2.1, é uma conjugação do factor 
de correcção em função da espessura da amostra, f(ta), e do factor de correcção em função 






















Figura 3.3.1.2 – Gráfico da variação do factor de correcção da capacidade em função da 
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 Outra das fontes de erros provem dos cabos adicionais utilizados nas medições, que 
para frequências elevadas (MHz) não são facilmente corrigidos. Este facto pode ser 
verificado através do gráfico da figura 3.3.1.3, onde se pode ver um decréscimo acentuado 
da permitividade do Teflon?  a partir dos 15 MHz, que não é real. Embora esta medição 
tenha sido efectuada utilizando a correcção para os cabos “Cable correction“ existente no 
LCR HP 4285A, o facto é que os cabos de 1 m do porta-amostras HP 16451B afectam 
efectivamente as medidas para frequências elevadas (>15 MHz). Estes valores estão de 
acordo com a equação 3.2.7, que estabelece que o valor da frequência em MHz 
multiplicado pelo comprimento dos cabos em metros deverá ser igual ou inferior a 15 
(15MHz x 1m?15). Também se verifica, através da função quadrática de ajuste (linha 
sólida no gráfico), que a curva da permitividade está de acordo com a equação 3.2.8, que 
estabelece que o erro da medição é directamente proporcional ao comprimento dos cabos e 

















Figura 3.3.1.3 – Gráfico da variação da permitividade relativa do Teflon?  em função da 
frequência, medida com o LCR HP4285A e com o porta-amostras HP16451B. 
 
 
A utilização do porta-amostras HP 16451B ficaria assim limitada aos 15 MHz 
devido aos cabos coaxiais de 1 m de comprimento. Contudo esta limitação pode ser 
ultrapassada efectuando correcções suplementares aos valores medidos, uma vez que este 
efeito é apenas devido aos cabos e não às amostras. 
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3.3.2. Método indirecto 
 
 Foi desenvolvido um método indirecto para a determinação da permitividade, que é 
uma variante do método sem contacto (método do “Air-gap”), e que permite obter bons 
resultados recorrendo a várias medições. É utilizável para qualquer tipo de amostras sem 
eléctrodos depositados e tem a vantagem de eliminar os erros de medida devido à camada 
de ar “Air Gap” existente entre a amostra e os eléctrodos. Contudo tem a desvantagem de 
ser mais trabalhoso no sentido em que é necessário efectuar várias medições e o cálculo da 




1 – A espessura da amostra, ta, é medida recorrendo a um micrómetro de precisão igual ao 
usado no porta-amostras. 
2 – O eléctrodo superior é encostado ao eléctrodo inferior e em seguida afastado de uma 
distância tg1 alguns micrómetros superior à espessura da amostra. 
3 – Coloca-se a amostra no porta-amostras e mede-se a capacidade total Ct1. 
4 – Afasta-se o eléctrodo superior para uma distância tg2>tg1 e sem mexer na amostra 
mede-se novamente a capacidade total Ct2. 
5 – Repete-se o ponto 4 para várias distâncias diferentes tgn, conforme ilustrado em 3.3.2.1. 
6 – Sabendo que os valores medidos da capacidade total, Ctn, correspondem à capacidade 
do condensador de ar com espessura, tgn-ta, em série com a capacidade da amostra de 
espessura ta, isto é para cada tgn, podemos determinar o valor real 
da capacidade da amostra e por conseguinte a sua permitividade, através da representação 
gráfica do inverso da capacidade total medida, 1/C tn, em função da espessura do 
condensador de ar, tgn-ta (figuras 3.3.2.2 e 3.3.2.3). Quando a espessura do condensador de 
ar tende para zero, tgn=ta, o valor da capacidade medida corresponde apenas ao valor real 
da capacidade da amostra, pelo que ajustando a melhor recta aos pontos do gráfico 
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Figura 3.3.2.1 – Esquema do método indirecto da determinação da permitividade. 
 
 
 Usou-se este método indirecto para a determinação da permitividade da amostra 
padrão SRM-774 e do Teflon?  à frequência de 1 kHz, figuras 3.3.2.2 e 3.3.2.3 
respectivamente. Obtiveram-se os valores de 7,12 e 2,19, que estão em boa concordância 




Figura 3.3.2.2 – Gráfico da variação do inverso da capacidade total medida em função da 





























S.R.M. 774 a 1 KHz
?'calc. =7,12
?' ref.=7,46
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Figura 3.3.2.3 – Gráfico da variação do inverso da capacidade total medida em função da 




3.3.3. Permitividade das referências 
 
 Para a validação dos procedimentos usados na realização das medidas eléctricas, 
foram determinadas as curvas da permitividade em função da frequência para as duas 
amostras de referência, SRM-774 e Teflon? . Conforme foi referido na introdução deste 
capítulo, foram usados diferentes aparelhos para cobrir toda a gama de frequências dos 100 
Hz até 1 GHz. As curvas obtidas são o resultado das medidas efectuadas com a ponte de 
capacitância (1 kHz), o Lock- in (100 Hz a 100 kHz), o LCR (75 kHz a 30 MHz), e o 
analisador de impedâncias (1 MHz a 1 GHz). Uma vez que todos os aparelhos têm entre si 
zonas de sobreposição das frequências, nos casos em que foi necessário, foi feito um ajuste 
às curvas obtidas com os diferentes aparelhos. Este ajuste foi feito através da multiplicação 
dos valores por uma constante de ajuste, que não tem qualquer efeito sobre a forma da 
curva, apenas resulta num desvio “shift” vertical. Isto só é válido nos casos (como foi 
verificado para o nosso) em que a constante de ajuste é pequena ou quando as curvas 
apresentam uma variação pequena, caso contrário terá que se usar a adição e não a 
multiplicação. Os valores de referência usados para o ajuste foram sempre os obtidos com 


















P.T.F.E. a 1 KHz
?'calc.=2,19
?' ref.=2,15
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a ponte de capacitância à frequência fixa de 1 kHz, dada à sua elevada precisão, e usando o 
método indirecto descrito anteriormente. Com o Lock- in e com o LCR foi usado o método 
sem contacto (método do “Air gap”), e com o analisador de impedâncias usou-se o método 
com contacto, pois o porta-amostras HP 16453A só permite este método. 
A dispersão entre os valores obtidos e os referidos na literatura é de 4,5% e 1,9% 
para a amostra de referência SRM-774 e para o Teflon?  respectivamente. Para ambas as 
amostras a permitividade não varia significativamente nas 7 décadas de frequência (figuras 































Figura 3.3.3.2 – Gráfico da permitividade em função da frequência da amostra de Teflon? . 
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Capítulo 4 
Resultados e interpretação 
 
 Neste capítulo são apresentados os resultados experimentais das medidas eléctricas 
obtidos para as amostras com incorporação de micropartículas das ligas metálicas e 
nanopartículas das selenites. Em termos comparativos são também apresentados os 
resultados dos compactos porosos de microesferas sem incorporação de partículas. Todas 
as medições que estão na base destes resultados foram efectuadas através dos 
procedimentos descritos no capítulo anterior. Foi verificado que a deposição de eléctrodos 
metálicos de alumínio nas amostras porosas de vidro resultava na difusão do alumínio pelo 
interior das mesmas, conduzindo a erros de medida ou até mesmo a curto-circuitar as 
amostras. Portanto o método de medida com contacto e com eléctrodos depositados não foi 
implementado, uma vez que este método não é adequado ao tipo de amostras utilizadas 
neste trabalho. Tanto nas medidas efectuadas no Analisador de Impedâncias HP 4291A, 
como nas medidas efectuadas a baixas temperaturas no criostato usou-se o método com 
contacto sem eléctrodos depositados, pois no caso do HP 4291A o porta-amostras HP 
16453A só permitia este método, e no caso do criostato optou-se por efectuar o contacto 
dos eléctrodos de latão com as amostras para garantir o paralelismo entre estes e também 
porque cada experiência demora cerca de um dia, o que tornava inviável o método sem 
contacto “método do Air-gap”. De referir que não são apresentados os resultados da parte 
imaginária da permitividade (?r´´), pelo facto de as amostras apresentarem uma resistência 
bastante elevada, o que origina valores com erros associados muito elevados ou mesmo 
que os aparelhos não os consigam medir por estes se encontrarem fora da gama de medida 
do aparelho. Todavia, numa gama restrita de frequência, foi registada a variação de ?r´´. 
Os resultados experimentais da variação da permitividade com a composição são 
interpretados no último ponto deste capítulo, à luz dos modelos teóricos de misturas 
(materiais compósitos) mais usados na literatura; Maxwell Garnett (MG), Bruggeman-
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4.1. Variação da permitividade com a frequência e temperatura 
 











Compacto com NiFe 10 wt%
Compacto com NiFe 30 wt%
Compacto com NiFe 50 wt%
Compacto de microesferas
 
Figura 4.1.1.1 – Gráfico da variação da permitividade relativa em função da frequência à 
















Compacto com NiFe 10 wt%
Compacto com NiFe 30 wt%
Compacto com NiFe 50 wt%
Compacto de microesferas
 
Figura 4.1.1.2 – Gráfico da variação da permitividade relativa em função da temperatura a 1 MHz 
para compactos com e sem incorporação de micropartículas da liga metálica NiFe. 
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 Pela análise do gráfico da figura 4.1.1.1 constata-se que os valores da permitividade 
do compacto de microesferas e do compacto com 10 wt% da liga NiFe diminuem de forma 
idêntica e cerca de 7% nas sete décadas de frequência. Os valores da permitividade destas 
duas amostras é quase idêntico, pois os 10 wt% de NiFe representam apenas 2,77% de 
volume destas micropartículas metálicas. Nas amostras com 30 wt% e 50 wt% a variação 
da permitividade é mais acentuada, 13,5% e 23% respectivamente. Esta variação acontece 
no intervalo de 104 Hz a 106 Hz, que apesar de ser no intervalo extremo de frequências de 
dois aparelhos (Lock- in 102 Hz - 105 Hz, LCR 75 kHz - 30 MHz) é real e devida às 
características físicas das amostras. Pode-se comparar esta variação com a variação 
apresentada pelas amostras de referência SRM-774 e Teflon? , figuras 3.3.3.1 e 3.3.3.2 
respectivamente. O comportamento das curvas indicia um fenómeno de relaxação do tipo 
Debye-Cole alargado nestas amostras. Ainda sem análise matemática dos resultados, que 
propomos fazer como trabalho futuro, podemos adiantar que a explicação do fenómeno 
deve ser procurada nas características eléctricas da superfície das microesferas e nas 
junções entre microesferas, pois este fenómeno é mais acentuado nas amostras com maior 
concentração de partículas metálicas. Por fim, é de referir que a incorporação destas 
micropartículas metálicas nos compactos de vidro reduz a permitividade a 1 GHz de 3,8 
para um valor significativamente mais baixo 2,7. 
A variação da permitividade com a temperatura, figura 4.1.1.2, segue a mesma 
tendência geral, isto é um aumento de cerca de 7% para todas as amostras. No entanto nas 
amostras com 30 wt% e 50 wt% são visíveis “picos” nos valores da permitividade aos 260 
K e 280 K respectivamente. Estes picos à frequência de 1 MHz e próximos da temperatura 
ambiente reforçam a ideia de estarmos na presença de um fenómeno de relaxação induzido 
ou acentuado por estas micropartículas metálicas. É necessário faze r medições com 
intervalos mais reduzidos de temperatura para que possamos avançar com hipóteses 
viáveis sobre o comportamento nesta zona. Contudo podemos notar que o máximo da 
variação desloca-se no sentido de menor temperatura com o aumento da concentração das 
partículas metálicas. Pensamos também que neste caso o primeiro passo na procura de 
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Compacto com CoFe 10 wt%
Compacto com CoFe 30 wt%
Compacto com CoFe 50 wt%
Compacto de microesferas
 
Figura 4.1.1.3 – Gráfico da variação da permitividade relativa em função da frequência à 

















Compacto com CoFe 10 wt%
Compacto com CoFe 30 wt%
Compacto com CoFe 50 wt%
Compacto de microesferas
 
Figura 4.1.1.4 – Gráfico da variação da permitividade relativa em função da temperatura a 1 MHz 
para compactos com e sem incorporação de micropartículas da liga metálica CoFe. 
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 Os resultados correspondentes às amostras com micropartículas da liga metálica 
CoFe estão apresentados nas figuras 4.1.1.3 e 4.1.1.4. As observações sobre o 
comportamento descritas nos parágrafos anteriores aplicam-se a esta liga com as devidas 
modificações. De um modo geral a inclusão das micropartículas metálicas de CoFe reduz a 
permitividade, mas essa redução não parece seguir qualquer tendência regular com a 
variação da concentração. Por exemplo, a 1 MHz a permitividade diminui 
monotonicamente com o aumento da concentração, mas o mesmo não se pode dizer sobre 
o comportamento abaixo de 104 Hz ou acima de 108 Hz. A variação total da permitividade 
com a frequência é da mesma ordem de grandeza que nas amostras com NiFe, com 
excepção para a amostra com 10 wt% de CoFe em que esta variação é mais acentuada, 
25,6%. A diferente composição das duas ligas não parece ter grande efeito sobre o 
comportamento das amostras, uma vez que o fenómeno de relaxação existente é comum a 
ambas. Pensa-se que o estudo mais detalhado da morfologia dos poros e da natureza da 
camada da superfície possa fornecer mais elementos para se poder avançar com modelos 
físicos viáveis. 
 A variação da permitividade com a temperatura também demostra um 
comportamento diferente, num sentido mais complexo. Existem dois “picos” na zona 230K 
a 300 K para as amostras com 30 wt% e 50 wt%, mas ao contrário do seria de esperar para 
a amostra com 10 wt% não parece existir qualquer “pico” nos valores da permitividade. 
Além deste facto também não se pode afirmar que com o aumento da concentração os 
“picos “ se desloquem no sentido de mais baixa temperatura, como acontece no caso das 
amostras da liga NiFe. 
 
 Resumindo o comportamento das amostras com micropartículas metálicas podemos 
afirmar que em geral a incorporação destas partículas faz diminuir o valor da 
permitividade, e que esta diferença relativamente às amostras sem partículas incorporadas 
aumenta com a frequência. Todavia existem diferenças no comportamento das amostras 
com estas duas ligas, e essas diferenças podem ser causadas pelas diferentes morfologias 
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Compacto com BTO 10 wt%




Figura 4.1.2.1 – Gráfico da variação da permitividade relativa em função da frequência à 


















Compacto com BTO 10 wt%




Figura 4.1.2.2 – Gráfico da variação da permitividade relativa em função da temperatura a 1 MHz 
para compactos com e sem incorporação de nanopartículas da selenite BTO. 
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Compacto com BSO 10 wt%




Figura 4.1.2.3 – Gráfico da variação da permitividade relativa em função da frequência à 

















Compacto com BSO 10 wt%




Figura 4.1.2.4 – Gráfico da variação da permitividade relativa em função da temperatura a 1 MHz 
para compactos com e sem incorporação de nanopartículas da selenite BSO. 
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Compacto com BGO 10 wt%




Figura 4.1.2.5 – Gráfico da variação da permitividade relativa em função da frequência à 
















Compacto com BGO 10 wt%




Figura 4.1.2.6 – Gráfico da variação da permitividade relativa em função da temperatura a 1 MHz 
para compactos com e sem incorporação de nanopartículas da selenite BGO. 
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Através da observação dos gráficos da variação da permitividade em função da 
frequência e da temperatura para as amostras com incorporação de nanopartículas das 
selenites BTO, BSO e BSO, figuras 4.1.2.1 a 4.1.2.6, podemos constatar os seguinte factos: 
(1) – Os valores da permitividade dos compactos formados apenas por nanopartículas das 
selenites, e preparados nas mesmas condições das restantes amostras, têm um valor de 
aproximadamente 10, e com a seguinte relação; ?BTO>?BSO>?BGO. Também para estes 
compactos a permitividade aumenta ligeiramente com a frequência, sendo este aumento 
mais acentuado a partir de 108 Hz. É de notar que a mesma variação para os compactos de 
microesferas de vidro é no sentido oposto. 
(2) – Apesar da grande diferença entre a permitividade das selenites (?10) e a 
permitividade dos compactos de microesferas de vidro (?4), a incorporação destas 
nanopartículas nos compactos quase não altera o valor da permitividade final destas 
amostras. Podemos atribuir isto ao facto das densidades das selenites serem mais elevadas 
que a densidade das microesferas de vidro (Tabela 2.6.1), e portanto as percentagens 
incorporadas em termos volúmicos são pequenas; 10 wt% e 30 wt% corresponde a 3 vol.% 
e 9 vol.% respectivamente (Tabela 2.6.2). 
(3) – Exceptuando o caso das amostras com BGO, a incorporação de nanopartículas nos 
compactos conduz a uma diminuição da permitividade. Todavia em todos os casos a 
variação com a frequência é constituída pela soma da variação dos compactos de 
microesferas de vidro com a dos compactos das selenites. Podemos supor que a estrutura 
das amostras com selenites pode variar entre dois modelos extremos; (A) As 
nanopartículas formam uma camada uniforme envolvente à volta das microesferas de 
vidro, e a estrutura final é apenas um compacto com essas microesferas compostas, de 
maior diâmetro e maior permitividade. O aumento do raio resultará numa maior porosidade 
e assim terá como efeito diminuir a permitividade, mas o contributo da camada envolvente 
de selenite tem efeito oposto. (B) As nanopartículas são incorporadas nos espaços vazios 
(poros) entre as microesferas de vidro, resultando assim num material mais denso e com 
permitividade sempre maior que os compactos de microesferas de vidro. 
 Os valores das densidades das amostras (Tabela 2.6.2) e ainda as fotografias de 
SEM (Figura 2.4.2.5) apontam para uma estrutura intermédia entre os dois extremos. No 
caso do BTO e BSO o contributo da estrutura do modelo (A) é maior, mas no caso do 
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BGO parece existir suficiente incorporação de nanopartículas nos espaços entre as 
microesferas de vidro. 
(4) – O comportamento das amostras quanto à variação da permitividade com a 
temperatura não tem nenhum facto relevante a salientar, excepto que segue 
qualitativamente as regras de mistura. Em todas as amostras sem excepção verifica-se um 




4.2. Variação da permitividade com a composição 
 
 Nos modelos de misturas a permitividade do material é calculada com base na 
permitividade e nas fracções volúmicas de cada constituinte. Existem vários modelos de 
misturas para determinar a permitividade de materiais compostos, os quais se inserem em 
quatro categorias principais [12]; EMT (“effective medium theories”) em que as duas 
teorias predominantes são a de Maxwell Garnett (MG) e a de Bruggeman-Hanai (BH);  
empíricas e semi-empíricas que através de funções logarítmicas ou polinomiais tentam 
relacionar as propriedades dieléctricas com outras propriedades; fenomenológicas do tipo 
Cole-Cole ou Debye;  volumétricas da qual se destaca a de Lichtenecker-Rother (LR). 
O modelo de Maxwell Garnett (1904), foi uma das primeiras análises teóricas feitas 
neste campo para tentar explicar as cores exibidas pelos vidros dopados com metais [13]. 
Trata os constituintes assimetricamente (matriz + inclusões), não prevê um limite de 
percolação e é aplicável quando a fracção volúmica de um dos constituintes é pequena. Na 
equação 4.1 ?eff, ?? , e ?p são as permitividades do composto, da matriz e das inclusões 
respectivamente, f é a fracção volúmica das inclusões e A é um parâmetro geométrico cujo 
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Para inclusões condutoras a baixas frequências (?p >> ?? ) resulta em x=1, e a 
equação 4.1 toma a forma de: 
 







? ???  
 
O modelo de Bruggeman-Hanai (1936) deriva do modelo original de Bruggeman 
(1935) [15], que considera as misturas constituídas por dois materiais inter-dispersos e os 
trata de forma simétrica (material 1 + material 2) [13]. Prevê um limite de percolação e 
pode ser aplicado com alguma precisão quando a fracção volúmica dos materiais 
constituintes é comparável. Na equação 4.3 ?eff, ?? , ?p, e f  têm o mesmo significado que na 
equação 4.1. Alguns autores propuseram uma generalização desta equação que contempla 
todos os tipos de geometria dos materiais constituintes, para isso o expoente 1/3 na 
equação 4.3 é substituído por um factor geométrico L que pode variar entre 0 e +1 [15]. 
 






























Também neste modelo para materiais condutores a baixas frequências (?p >> ?? ) a 
equação 4.3 toma a forma de: 
 






Por último o modelo de Lichtenecker-Rother (1931) que difere dos dois 
anteriormente abordados por se tratar de um modelo volumétrico. Este é um modelo 
largamente utilizado em materiais geológicos por ser considerado o mais simples e com o 
qual se obtém bons resultados [12]. Os materiais constituintes são tratados de uma forma 
simétrica (material 1 + material 2 + materia l n), contudo neste modelo não é considerada a 
geometria dos materiais constituintes nem as interacções electroquímicas entre os mesmos. 
Na equação 4.5 ? é a permitividade da mistura, Vi e ?i são a fracção volúmica e a 
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permitividade de cada constituinte, respectivamente. O parâmetro de ajuste ?  é um factor 
geométrico que relaciona a disposição dos materiais constituintes com a direcção do campo 
eléctrico aplicado [12]. Quando este parâmetro toma o valor de –1 ou de 1 a equação 4.5 
reflecte as duas configurações extremas de um dieléctrico constituído por dois materiais; a 
configuração em série e em paralelo respectivamente [15]. Assim o modelo LR assume que 
todas as configurações podem ser descritas variando o factor geométrico entre –1 e 1. 
 
 





V? ??  
 
 
 Existem muitos outros modelos de misturas que poderiam ser usados para 
comparação, mas a grande maioria são modelos derivados destes e adaptados a situações 
experimentais específicas, pelo que optamos por considerar apenas estes por serem os ma is 
referenciados. 
 De salientar que nos modelos de misturas referidos a permitividade do material é 
calculada para uma frequência e temperatura específicas, pelo que a permitividade 
calculada com base nestes modelos para comparação com a permitividade determinada 
experimentalmente (Tabela 4.1), foi à frequência de 1 kHz e à temperatura ambiente. Para 
os cálculos efectuados considerou-se, quando tal foi necessário, infinita a permitividade 
das micropartículas das ligas metálicas. Foram feitas tentativas de medição da 
permitividade dos compactos formados apenas por micropartículas das ligas metálicas, 
mas ocorria sempre curto-circuito. Já para as nanopartículas das selenites foi possível 
determinar a permitividade dos compactos formados por apenas estas partículas, e 
preparados da mesma forma que as restantes amostras. Os valores obtidos e que entraram 
para os cálculos nos vários modelos de misturas foram: 11,14 (BTO); 9,75 (BSO); 9,61 
(BGO). Os valores da permitividade das microesferas de vidro e dos poros (ar) usados nos 
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Tabela 4.1 – Permitividade das amostras à frequência de 1kHz e à temperatura ambiente. 




?  = -1 : 1 
? r´  
MG 
? r´  
BH 
Compacto de vidro 3,91 3,67 : 6,53 6,18 6,15 
NiFe 10 wt% 4,09 3,09 : ?  6,17 6,13 
NiFe 30 wt% 3,57 3,33 : ?  7,72 7,85 
NiFe 50 wt% 3,60 2,88 : ?  8,81 9,50 
CoFe 10 wt% 3,94 3,01 : ?  6,03 5,98 
CoFe 30 wt% 3,64 3,02 : ?  7,10 7,18 
CoFe 50 wt% 3,71 2,60 : ?  7,78 8,16 
BTO 10 wt% 3,77 3,19 : 6,31 5,92 5,87 
BTO 30 wt% 3,30 2,87 : 6,27 5,88 5,82 
BSO 10 wt% 3,36 3,38 : 6,41 6,06 6,01 
BSO 30 wt% 3,63 2,95 : 6,21 5,89 5,83 
BGO 10 wt% 4,30 3,94 : 6,72 6,43 6,41 
BGO 30 wt% 4,07 3,36 : 6,51 6,23 6,19 
 
 
Na tabela 4.1 estão ind icados os valores da permitividade obtidos 
experimentalmente e os calculados através dos vários modelos de misturas considerados, 
para as diferentes amostras. Verifica-se facilmente que o modelo que melhor se ajusta aos 
valores experimentais é o modelo de LR. Claro que neste modelo os valores da 
permitividade estão compreendidos entre dois valores extremos, consoante o factor 
geométrico ?  varia entre –1 e +1. No entanto não se pode deixar de referir que, embora 
neste modelo exista um grande intervalo no valor da permitividade, o facto é que os 
valores obtidos experimentalmente para as nossas amostras se encontram todos neste 
intervalo. Para as amostras com incorporação de micropartículas das ligas metálicas a 
utilização deste modelo quando ? =1 resulta na permitividade a tender para infinito, devido 
a se ter considerado a permitividade destas partículas como infinita. 
Embora o modelo de LR seja um modelo bastante simples, em que não é levada em 
linha de conta a geometria das partículas nem as interacções electroquímicas entre as 
mesmas, é o que melhor se ajusta às nossas amostras se considerarmos o factor geométrico 
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?  igual a –0,7. Este valor é próximo de –1, no qual este modelo traduz a configuração de 
associação em série entre os materiais constituintes das amostras. 
Nos modelos de MG e BH os valores calculados são entre 1,5 e 2,5 vezes maiores 
que os obtidos experimentalmente, pelo que se conclui que estes dois modelos não se 
aplicam às nossas amostras. 
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Conclusão 
 
Neste trabalho foi utilizado um método simples e eficaz de preparação de 
compactos porosos de microesferas de vidro que serviram de suporte para a incorporação 
de micro e nanopartículas. Foi usada uma técnica de reacção química no estado sólido 
“Ball milling” para obter as nanopartículas de BTO, BSO e BGO, que é uma técnica fácil 
de aplicar e economicamente vantajosa. A homogeneização da incorporação das micro e 
nanopartículas nos compactos foi conseguida através de um vibrador linear, que permitiu 
ultrapassar o problema das diferenças de densidades entre partículas. No capítulo 2 
caracterizaram-se as amostras, estudando a distribuição granulométrica, o comportamento 
térmico através da análise térmica diferencial, A.T.D., que permitiu determinar os pontos 
de fusão das selenites. Também através da caracterização óptica foi possível verificar a 
homogeneidade das amostras e determinar aproximadamente o tamanho das 
nanopartículas. A análise de Raios-X não foi conclusiva para a determinação das fases 
presentes nas micropartículas das ligas metálicas, mas permitiu comprovar a obtenção das 
selenites de BTO, BSO e BGO. A determinação da densidade e da porosidade das 
amostras, apresentada no ponto 2.6, permitiu relacionar as fracções volúmicas dos 
constituintes presentes nas amostras com as propriedades dieléctricas das mesmas. No 
capítulo 3 descreveu-se as várias técnicas de medição utilizadas, bem como os diferentes 
aparelhos e métodos, indicando as vantagens e desvantagens de cada um. Foram referidos 
os erros mais comuns associados à medição da capacidade em função da frequência, e 
apresentadas as correcções correspondentes; o porta-amostras DFUA-PA1 tem erros 
associados às medidas da capacidade devido ao facto de não ter eléctrodo com anel à 
massa que origina valores da capacidade medidos superiores aos valores reais. Efectuou-se 
a respectiva calibração e obteve-se o factor de correcção da capacidade em função da 
espessura da amostra e em função da permitividade do material, f(ta,?´r). Também se 
concluiu que o porta-amostras HP 16451B necessita de correcções adicionais à capacidade 
medida, para frequências superiores a 15 MHz, devido aos cabos de 1 m que possui. 
Desenvolveu-se um método alternativo para determinar a permitividade relativa, método 
indirecto, que foi aplicado com bons resultados na medida da permitividade da amostra 
padrão SRM-774 e do Teflon? . Obtiveram-se as curvas experimentais da permitividade 
relativa em função da frequência para as duas amostras de referência com o objectivo de 
Conclusão 
Propriedades dieléctricas de materiais porosos com incorporação de micro e nanopartículas 76 
validar os procedimentos de medição e cálculo da permitividade. Por fim no capítulo 4 
foram apresentados e interpretados os resultados experimentais da permitividade relativa 
em função da frequência e da temperatura, cobrindo 7 décadas de frequência e cerca de 
200 K de temperatura, para os compactos com e sem incorporação de partículas.  
Contudo este trabalho não se esgota aqui, podendo ser continuado de futuro com 
outro tipo de estudos, como por exemplo a caracterização das amostras por espectroscopia 
de infravermelho, ou o estudo mais aprofundado do efeito da concentração e da porosidade 
nas propriedades dieléctricas, ou ainda o efeito de um sinal d.c. (BIAS) aplicado em 
simultâneo com o sinal a.c. às amostras de selenites. 
 Em jeito de conclusão, gostaríamos de afirmar que todas estas técnicas de 
preparação e análise usadas neste trabalho contribuíram para melhorar os nossos 
conhecimentos nesta área. Contudo foi sem dúvida todo o trabalho de estudo e de medidas 
experimentais das propriedades dieléctricas que mais nos motivou, pelo facto da 
consciencialização de todos os cuidados a tomar e dos procedimentos correctos a adoptar 
na realização destas medidas. 
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